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Abstract of EP0733558 

A stopper for closing an opening (2) comprises a 
band of hot-melt adhesive (7), consisting of (a) 
an adhesive mixt., (b) a cross-linking agent, (c) a 
blowing agent decomposing at a temp, close to 
the cross-linking temp, of (a) and (d) the usual 
additives. 
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(54) Bouchon d'obturation d'une ouverture quelconque et procede de fabrication de ce bouchon 

(b) un agent de reticulation 



(57) L'invention concerne un bouchon d'obturation 
ainsi qu'un procede de fabrication de ce bouchon. 

Le bouchon d'obturation d'une ouverture quelcon- 
que (2) et comprenant un cordon de colle thermofusible 
(7) depose sur ledit bouchon selon l'invention est carac- 
terise en ce que le cordon de colle thermofusible (7) 
comprend : 

(a) un melange adhesif 



(c) un agent d'expansion se decomposant a une 
temperature voisine de la temperature de reticula- 
tion du melange adhesif (a), 

(d) des additifs de mise en oeuvre. 

L'invention trouve application a I'obturation par 
exemple d'un orifice dans une plaque devant passer 
dans une etuve de peinture. 
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Description 

La presente invention a essentiellement pour objet un bouchon d'obturation d'une ouverture quelconque. 
Elle vise egalement un procede de fabrication possible d'un tel bouchon. 
5 II a deja ete propose des bouchons pour obturer des ouvertures sur un element quelconque, tel que par exemple 

une plaque metallique. 

Ces bouchons peuvent comporter un cordon de collethermofusible. Ainsi, unefois le bouchon en place sur I'ouver- 
ture et, lorsque la plaque munie d'un tel bouchon est portee a une certaine temperature au-dela de la temperature de 
fusion du cordon de colle ; il se produira une obturation de I'ouverture par collage du bouchon sur celle-ci. 

10 Cependant cette methode presente des inconvenients lorsque la plaque presente par exemple des defauts de 

planeite, car I'obturation ainsi realisee n'est pas etanche. 

Aussi, la presente invention a pour but de remedier notamment a cet inconvenient en proposant un bouchon 
d'obturation qui sera parfaitement etanche en toutes circonstances et ce quelle que soit la forme du bouchon ou la 
forme de I'element devant comporter ce bouchon. 

is A cet effet I'invention a pour objet un bouchon d'obturation d'une ouverture quelconque et comprenant un cordon 

de colle thermofusible depose sur ledit bouchon, caracterise en ce que le cordon de colle thermofusible comprend : 

(a) un melange adhesif, 

20 (b) un agent de reticulation, 

(c) un agent d'expansion se decomposant a une temperature voisine de la temperature de reticulation du melange 
adhesif (a) et 

2£ (d) des additifs de mise en oeuvre. 

Suivant un aspect de I'invention, I'agent d'expansion precite est choisi dans le groupe constitue par I'azobisisobu- 
tyronitrile, I'azodicarbonamide, I'hydrazine et un derive" d'hydrazine. 

Quant au melange adhesif, il est choisi dans le groupe constitue par un terpolymere d'ethylene/ester acrylique/ 
30 anhydride maleique, un copolymere d'ethylene/ester acrylique, greffe anhydride maleique, et leurs melanges. 
Dans ce cas, I'agent de reticulation est un peroxyde. 

Selon une caracteristique du bouchon de I'invention, le melange adhesif contient entre 5 et 40% en poids d'ester 
acrylique par rapport au poids total du terpolymere ou du copolymere greffe, entre 0,3 et 5% en poids d'anhydride 
maleique par rapport au poids total du terpolymere ou du copolymere greffe, le restant etant de I'ethylene. 
3S On preferera plus particulierement un terpolymere ou un copolymere greffe anhydride maleique qui a un indice 

de fusion compris entre 2 et 400 g/1 0 minutes. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, I'agent d'expansion est I'azodicarbonamide. 

Plus particulierement, I'agent d'expansion constitue entre 0,1 et 30% en poids du poids total du cordon de colle 
thermofusible. 

40 De preference, I'agent d'expansion constitue de 1 ,5 a 5% en poids du poids total du cordon de colle thermofusible. 

Selon un mode de realisation de I'invention, le bouchon est caracterise en ce qu'il comprend une surface de 
dimensions superieures a celles de I'ouverture a obturer ainsi qu'un moyen d'accrochage dans ladite ouverture, ledit 
cordon de colle thermofusible avec agent d'expansion incorpore etant depose sur ladite surface et/ou sur ledit moyen 
d'accrochage. 

45 Selon un autre mode de realisation, le bouchon est constitue entierement de la composition definie ci-dessus pour 

la colle thermofusible constituant le cordon de colle. 

L'invention vise egalement un procede de fabrication d'un bouchon repondant aux caracteristiques ci-dessus, ce 
procede consistant a mouler dans le meme moule par deux injections successives le bouchon puis le cordon de colle 
qui est moule par injection a une temperature inferieure a celle provoquant I'expansion de I'agent de gonflement. 
50 Bien antendu, le bouchon d'obturation selon cette invention pourrait etre realise autrement que par bi-injection ; 

sans sortir du cadre de I'invention. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparattront mieux dans la description detaillee qui suit 
et se refere aux dessins annexes donnes uniquement a titre d'exemple, et dans lesquels. 

La figure 1 est une vue en elevation et coupe d'un bouchon conforme a cette invention, avant montage sur I'element 
55 qui doit le recevoir. 

La figure 2 est une vue similaire a la precedente mais montrant le bouchon en position montee sur I'element et 
apres fusion et expansion du cordon de colle associe au bouchon. 

La figure 3 est une vue analogue a la figure 1, mais montrant une autre disposition du cordon de colle sur le 
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bouchon. 

La figure 4 est une vue en elevation et coupe du bouchon de la figure 3 en position montee dans I'orifice d'une 
plaque par exemple et apres fusion et expansion du cordon de colle. 

Suivant I'exemple de realisation represents sur les figures 1 et2, un bouchon conforme aux principes de I'invention 
5 comprend essentiellement une surface 1 , par exemple annulaire, de dimensions plus grandes que celle d'une ouverture 
2 menagee dans un element tel que par exemple une plaque 3 qui doit recevoir le bouchon. Ce dernier comprend 
encore un moyen 4d'accrochagedu bouchon dans I'ouverture 2, ce moyen, suivant I'exemple de realisation represente, 
etant constitue par des pattes 5 d'accrochage du bouchon dans le bord 2a de I'ouverture 2. 

Dans la face inferieure la de la surface 1 est pratiquee une rainure annulaire dans laquelle est logee un cordon 
10 de colle thermofusible 7. 

Selon I'invention . le cordon de colle comprend : 

(a) un melange adhesif, 
15 (b) un agent de reticulation, 

(c) un agent d'expansion, et 

(d) des additifs de mise en oeuvre. 

20 

L'agent d'expansion peut etre un agent d'expansion qui se decompose a une temperature voisine de ou inferieure 
a la temperature de reticulation du melange adhesif (a), I'expansion du cordon adhesif se produisant alors soit en 
meme temps que la reticulation du melange adhesif (a) soit apres. 

Dans I'invention, il est prefere que l'agent d'expansion se decompose a une temperature voisine de la temperature 
25 de reticulation du melange adhesif (a), ce qui permet avantagcuscmcnt. a une meme temperature, d'obtenir un collage 
du melange adhesif sur le substrat, empeche les coulures et le fluage par la reticulation et assure I'etancheite par 
obturation de I'ouverture due au gonflement de la colle. 

Ainsi, dans I'invention, par decomposition thermique de l'agent d'expansion, la resine adhesive forme une mousse 
qui se colle au support sans apport d'adhesif complementaire. 
30 L'agent d'expansion dans le cadre de I'invention est choisi dans le groupe constitue par I'azobisisobutyronitrile, 

I'azodicarbonamide, I'hydrazine ou un derive d'hydrazine. Cependant, l'agent d'expansion prefere est I'azodicarbona- 
mide. 

L'azodicarbonamide est avantageusement utilise avec des auxiliaires de decomposition tels que I'oxyde de zinc. 
La teneur en agent d'expansion sera choisie en fonction de la densite de la mousse que Ton souhaite obtenir apres 
35 decomposition de l'agent d'expansion, pour le melange adhesif 

Generalement, la quantite d'agent d'expansion constituera entre 0,1 a 30% en poids du poids total du cordon de 
colle (7). 

Cependant les meilleurs resultats obtenus dans I'invention I'ont ete avec pourcentage d'expansion entre 1 ,5 et 5% 
en poids du poids total du cordon de colle (7). 
40 Quant au melange adhesif selon I'invention, il est choisi dans le groupe constitue par un terpolymere d'ethylene/ 

ester acrylique/anhydride maleique et un copolymere greffe anhydride maleique d'ethylene/ester acrylique et leurs 
melanges. 

C'est I'anhydride maleique qui confere les proprietes d'adhesion au melange adhesif. 

La teneur en anhydride maleique du terpolymere ou du copolymere greffe anhydride maleique variera entre 0,3 
45 et 5% en poids du poids total du melange adhesif. 

En dessous de 0,3% en poids d'anhydride maleique, I'adhesion n'est plus suffisante. 

En revanche au-dela de 5% en poids d'anhydride maleique, la resistance a I'humidite diminue tres fortement. 

La teneur en comonomere ester acrylique du terpolymere ou du copolymere greffe anhydride maleique constituant 
le melange adhesif de I'invention est comprise entre 5% en poids et 40% en poids du poids total du melange adhesif. 
50 En dessous de 5% en poids d'ester acrylique, le terpolymere ou le copolymere greffe de I'invention a le compor- 

tement du polyethylene. L'avantage de I'introduction d'un ester acrylique n'est done pas obtenu. 

Au dela de 40% d'ester acrylique, le terpolymere ou le copolymere greffe de I'invention est trop souple. 

Dans les deux cas, I'effet positif de la combinaison de I'ethylene et de Tester acrylique n'est pas obtenu. 

De nombreux esters acryliques peuvent etre utilises pour realiser I'invention mais ceux preferes sont le methyl 
55 acrylate, I'ethyl acrylate, le n-butyl acrylate, I'isobutyl acrylate et 2-ethyl hexyl acrylate. 

Parmi ceux-ci, le n-butyl acrylate s'est revele particulierement adapte. 

Bien entendu, le restant du melange adhesif est constitue par I'ethylene. 

Le terpolymere ou le copolymere greffe anhydride maleique, ethylenique, de I'invention, a des caracteristiques de 
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flexibilite et de fluidite permettant d'obtenir une mousse souple et un compose fluide moulable et extrudable. 

Toujours selon I'invention, I'indice de fusion de ce terpolymere ou copolymere greffe anhydride maleique, ethyle- 
nique, constituant le melange adhesif (a) a un indice de fusion compris entre 2 et 400 g/10 mn inclus. 

En effet, il faut augmenter fortement le taux de reticulation pour obtenir une tenue en temperature du cordon de 
5 colle (7), ce qui est accompagne par une perte de souplesse et la formation d'une mousse peu homogene, lorsque 
I'indice de fusion du terpolymere ou du copolymere greffe anhydride maleique ethylenique de I'invention est superieur 
a 400. 

Egalement, lorsque I'indice de fusion du melange adhesif (a) est inferieur a 2, il peut y avoir auto-echauffement 
et dans les cas extremes, decomposition de I'agent d'expansion. 
10 La formulation du cordon de colle thermofusible (7) indiquee ci-dessus permet un moulage du cordon a une tem- 

perature suffisamment basse pour eviter de declencher I'expansion, I'azodicarbonamide se decomposant et done pro- 
voquant I'expansion a une temperature comprise entre 120°C et 200°C. 

On observera que I'anhydride maleique peut etre remplace par une fonction epoxy. 
On notera egalement que Tester acrylique pourra egalement etre remplace par de I'acetate de vinyle. 
is || est egalement possible d'incorporer au cordon de colle 7 des agents anti U.V. tels que du phenyl salicylate et/ 

ou des agents ignifugeants tels que I'alumine hydratee et du tetrabromobenzene. 

Typiquement, comme on le verra dans les exemples, le cordon de colle thermofusible 7 de I'invention comprend 
de I'acide stearique comme aide au compoundage et a I'injection. 

En se reportant maintenant a la figure 2, on voit que le cordon de colle 7 a subi une expansion visible en S apres 
20 chauffage a une temperature suffisante pour permettre ladite expansion qui est susceptible, comme on le voit bien sur 
la figure, de remplir intimement tous les interstices entre la plaque 3 et la surface 1 du bouchon. Cette temperature 
suffisante pourra, par exemple, etre celle d'une etuve de peinture dans laquelle on fait passer la plaque 3. 

A cet egard, on notera que si I'azodicarbonamide est utilise comme agent de gonflement ou d'expansion dans le 
cordon de colle 7, une expansion du cordon de colle sera obtenue pour des temperatures comprises entre environ 
2£ 120°C et 200°C. De preference, on realisera I'expansion a une temperature comprise entre 120°C et 160°C, cette 
temperature etant suffisante pour provoquer la reticulation concomitante du melange adhesif. 

Le bouchon d'obturation qui vient d'etre decrit pourra par exemple etre fabrique par moulage par injection de la 
facon suivante. On le realisera par bi-injection de matiere, c est-a-dire plus precisement par moulage par injection dans 
un moule du bouchon proprement dit, puis par moulage du cordon de colle sur la face inferieure la de la surface 1 et 
30 dans la rainure 6, a une temperature qui sera inferieure a celle provoquant I'expansion de I'agent d'expansion incorpore 
au cordon de colle 7, e'est-a-dire a une temperature comprise entre 80°C et 140°C, de preference entre 80°C et 120°C 
dans le cas de la composition pour le melange adhesif (a) decrit ci-dessus. 

En effet la temperature de fusion du terpolymere precite ainsi que du copolymere greffe anhydride maleique precite, 
constituant le melange adhesif (a) est d'environ 70°C a 90°C. 
35 Dans le cas dans lequel on utilise un agent d'expansion ayant une temperature inferieure a la temperature de 

reticulation du melange adhesif, on realisera d'abord I'expansion par decomposition de I'agent d'expansion puis, a une 
temperature superieure, la reticulation du melange adhesif (a) 

On comprend done des explications qui precedent, et comme on le voit bien sur la figure 2, que, grace aux dis- 
positions selon cette invention, on obtiendra une etancheite parfaite entre bouchon et ouverture sans que pour cela 
40 le cordon de colle 7 ne confere a I'assemblage un aspect inesthetique. 

On se reportera maintenant au mode de realisation illustre par les figures 3 et 4, dans lequel on a utilise les memes 
reperes pour designer les elements communs. 

Ici, la rainure 6 recevant le cordon de colle 7 comprenant I'agent d'expansion est menagee dans un element 
annulaire 15 comportant une extremite d'accrochage 16. 
45 Et, comme on le voit bien sur la figure 4, le cordon de colle 7 s'expand, grace a I'agent d'expansion incorpore, 

aussi bien entre I'element annulaire d'accrochage 15 et le bord 2a de I'ouverture 2 qu'entre la plaque 3 et la face 
inferieure la de la surface 5 qui, ici ne comporte pas de cordon de colle. 

Cela etant, on pourrait aussi prevoir, dans le cas des figures 3 et 4 un cordon de colle depose sur ou associe a la 
surface 1 du bouchon d'obturation, bien que cela ne soit pas represents 
50 Des exemples de formulation chimique du joint de colle thermofusible 7 selon I'invention seront maintenant decrits. 

Ces exemples sont donnes uniquement a titre d'illustration et ne doivent en aucun cas etre consideres comme limitatifs 
de I'invention. 

Dans ces exemples, tous les pourcentages sont en poids sauf s'il en est autrement specifies. 
55 Exemple 1 

La formulation du joint de colle thermofusible dans cette invention etait la suivante : 
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Terpolymere ethylene/20% acrylate d'ethyle/3% anhydride maleique 


50% 


en 


poids 


Terpolymere ethylene/20% acrylate d'ethyle /3% anhydride maleique 


41,9% 


en 


poids 


Bis(2-tert-butylperoxy-isopropyl)benzene 


3,6% 


en 


poids 


Azodicarbonamide 


2% 


en 


poids 


ZnO 


2% 


en 


poids 


Acide stearique 


0,5% 


en 


poids 



Le premier terpolymere a un indice de fusion de 20 g/10 mn, et un point de fusion de 80°C. 
Le second terpolymere a un indice de fusion de 70 g/10 mn et un point de fusion de 76°C. 
Leur combinaison permet d'obtenir un bon compromis reticulation/souplesse et fluidite pour I'injection de la for- 
mulation de colle. 

On a realise une expansion et une reticulation simultanee de ce joint de colle. On a obtenu une mousse ayant une 
densite d'environ 0,5. 

La fluidite de cette formulation etait appropriee pour la fabrication d'un obturateur dans I'invention par bi-injection 
comme decrit ci-dessus. 

Exemple 2 

La formulation suivante a ete utilisee dans cet exemple : 



Terpolymere ethylene/20% acrylate d'ethyle/3% anhydride maleique 


50% 


en poids 


Terpolymere ethylene/20% acrylate d'ethyle/3% anhydride maleique 


40,4% 


en poids 


Bis (2-tert-butylperoxy-isopropyl) benzene 


3,6% 


en poids 


Azodicarbonamide 


3,5% 


en poids 


ZnO 


2% 


en poids 


Acide stearique 


0,5% 


en poids 



Comme dans le cas de I'exemple 1 , le premier terpolymere a un indice de fusion de 20g/1 Omn et en un point de 
fusion de 80°C et le second terpolymere a un indice de fusion de 70g/10 mn et un point de fusion de 76°C. 

La formulation a une fluidite appropriee pour la fabrication d'un bouchon selon I'invention par bi-injection comme 
decrit ci-dessus. 

L'expansion a ete realisee de facon concomitante a la reticulation du melange adhesif de cette formulation. 
La mousse obtenue apres cette expansion-reticulation a une densite d'environ 0,20. 

Dans les deux exemples precedents, on a done realise suivant I'invention un bouchon d'obturation assurant en 
toutes circonstances, et quelques soient les defauts de planeite de la plaque 3 et du bouchon d'obturation, une etan- 
cheite parfaite entre le bouchon et ladite plaque grace a I'utilisation du joint de colle thermofusible 7 comprenant le 
melange adhesif et un agent d'expansion incorpore. 

On pourrait parfaitement, sans sortir du cadre de I'invention, prevoir, pour le cordon de colle avec son agent d'ex- 
pansion incorpore un emplacement sur le bouchon autre que celui represents sur les figures, cela etant notamment 
fonction des moyens particuliers d'accrochage utilises pour le bouchon. 

Egalement, la formulation qui a ete decrite auparavant pour utilisation dans le joint de colle (7), pourra etre utilisee 
pour former le bouchon d'obturation lui-meme. 

Ainsi un bouchon de I'invention pourra etre constitue seulement d'une composition comprenant : 

a) un melange adhesif, 

b) un agent de reticulation 

c) un agent d'expansion se decomposant a une temperature voisine de la temperature de reticulation du melange 
adhesif (a), 

d) des additifs de mise en oeuvre. 

Evidemment comme dit precedemment, I'agent d'expansion estde preference choisi dans le groupe constitue par 
I'azobisisobutyronitrile, I'azodicarbonamide, I'hydrazine et un derive de I'hydrazine. 
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Quant au melange adhesif, il est egalement dans ce cas de preference choisi le groupe constitue par un terpoly- 
mere d'ethylene/ester acrylique/anhydride maleique, un copolymere greffe anhydride maleique d'ethylene/ester acryli- 
que et leurs melanges. 

L'agent de reticulation prefere dans cette variante de I'invention est un peroxyde. 
5 Comme dans le cas du cordon de colle thermofusible (7) decrit precedemment, le melange adhesif contenu dans 

la composition du bouchon contient entre 5 et 40% en poids d'ester acrylique, du poids total du terpolymere ou du 
copolymere greffe, entre 0,3 et 5% en poids d'anhydride maleique, du poids total du terpolymere ou du copolymere 
greffe, le restant etant de [ethylene et preferablement contient entre 5 et 40% en poids d'ester acrylique, du poids total 
du terpolymere ou du copolymere greffe, entre 0,3 et 5% en poids d'anhydride maleique, du poids total du terpolymere 
10 ou du copolymere greffe, le restant etant de I'ethylene. 

L'agent d'expansion utilise de preference ici est I'azodicarbonamide et constitue entre 0,1 et 30% en poids du 
poids total de la composition du bouchon (7). Plus preferablement l'agent d'expansion constitue entre 1 ,5 et 5% en 
poids du poids total du bouchon. 

C'est dire que I'invention n'est nullement limitee aux modes de realisation decrits et illustres qui n'ont ete donnes 
15 qu'a titre d'exemple. 



Revendications 

20 1 . Bouchon d'obturation d'une ouverture quelconque (2) et comprenant un cordon de colle thermofusible (7) depose 
sur ledit bouchon, caracterise en ce que le cordon de colle thermofusible (7) comprend : 

(a) un melange adhesif 

25 (b) un agent de reticulation 

(c) un agent d'expansion se decomposant a une temperature voisine de la temperature de reticulation du 
melange adhesif (a), 

30 (d) des additifs de mise en oeuvre. 

2. Bouchon selon la revendication 1 , caracterise en ce que l'agent d'expansion precite est choisi dans le groupe 
constitue par I'azobisisobutyronitrile, I'azodicarbonamide, I'hydrazine et un derive de I'hydrazine. 

35 3. Bouchon selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que le melange adhesif est choisi dans le groupe constitue 
par un terpolymere d'ethylene/ester acrylique/anhydride maleique, un copolymere greffe anhydride maleique 
d'ethylene/ester acrylique et leurs melanges. 
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4. Bouchon selon la revendication 3 caracterise en ce que l'agent de reticulation est un peroxyde. 

5. Bouchon selon la revendication 3 ou 4 caracterise en ce que le melange adhesif contient entre 5 et 40% en poids 
d'ester acrylique, du poids total du terpolymere ou du copolymere greffe, entre 0,3 et 5% en poids d'anhydride 
maleique, du poids total du terpolymere ou du copolymere greffe, le restant etant de I'ethylene. 

45 6. Bouchon selon I'une quelconque des revendications 3 a 5, caracterise en ce que le terpolymere ou le copolymere 
greffe anhydride maleique a un indice de fusion compris entre 2 et 400 g/10 nm. 

7. Bouchon selon I'une quelconque des revendications 2 a 5 caracterise en ce que l'agent d'expansion est I'azodi- 
carbonamide. 

so 

8. Bouchon selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que l'agent d'expansion cons- 
titue entre 0,1 et 30% en poids du poids total du cordon de colle (7). 

9. Bouchon selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que l'agent d'expansion cons- 
55 titue entre 1 : 5 et 5% en poids du poids total du cordon de colle (7). 

10. Bouchon selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comprend une surface 
(1 ) de dimension superieures a celles de I'ouverture (2) ainsi qu'un moyen (4) d'accrochage dans ladite ouverture, 
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ledit cordon de colle thermofusible (7) etant depose sur ladite surface (1) et/ou ledit moyen (4) d'accrochage. 

Precede de fabrication d'un bouchon selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il consiste a mouler dans le meme moule par deux injections successives le bouchon puis le cordon de colle 
(7) qui est moule par injection a une temperature inferieure acelle provoquant I'expansion de I'agent de gonflement. 

Bouchon d'obturation d'une ouverture quelconque (2) caracterise en ce qu'il est fait de la composition thermof usible 
telle que definie dans I'une quelconque des revendications 1 a 9 et constituant le cordon de colle (7) 
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